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Resumen
El nácar está compuesto de una fase mineral y de una fase orgánica arregladas en una
estructura brick-and-mortar. Sus propiedades particulares se deben a la presencia de
puentes minerales en la fase orgánica, de la hidratación de la fase orgánica y de la
plasticidad del polímero de la fase orgánica. Su particular microestructura proporciona unas
excelentes propiedades mecánicas, particularmente a fractura. Por ello, hoy en dia se
intenta imitar la estructura del nácar en nuevos materiales fabricados por técnicas
novedosas, como por ejemplo freeze-casting.
En este proyecto se estudia el comportamiento del nácar bajo contacto esférico, y más
precisamente el papel de su hidratación y de su estructura. También se trata de definir si las
imitaciones artificiales del nácar se acercan de su comportamiento real. 
Para ello se ha estudiado el comportamiento del nácar natural bajo contacto en estado seco
y húmedo, a través de indentaciones hertzianas y nanoindentaciones. Sobre los
compuestos fabricados por freezing se han efectuado nanoindentaciones para ver si se
asemejan al nácar natural.
Se ha observado que el nácar tiene un doble comportamiento, respondiendo como un
material frágil o como uno más dúctil en función del radio de curvatura del indentador, de la
carga aplicada, y de la hidratación de la fase orgánica. En el caso del nácar húmedo el
comportamiento es principalmente dúctil.
Por último se ha visto que el nácar artificial, aunque de estructura muy fina, todavía no es
comparable al nácar natural ya que no tiene la misma escala nanométrica de
homogeneidad.
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    1  Introducción
En esta parte se tratará de todos los conocimientos que ayudarán a entender y interpretar el
comportamiento del nácar bajo contacto.
     1.1  Composición y estructura del nácar 
El nácar es un biomaterial que se encuentra por dentro de las conchas de varios moluscos,
tales como las ostras. Esta capa interior está recubierta de una capa de calcita mucho más
frágil. La concha de Pinctada Máxima por ejemplo tiene tres capas: el periostracum
(consistido de la proteína conchiolina), la capa de calcita y la capa de nácar.  
El nácar es compuesto con dos fases distintas: 
− una fase mineral de aragonita (calcita CaCO3 en estructura cristalina ortorrómbica) que
representa entre 95 y  97% del nácar
− una fase orgánica compuesta por la mayor parte de macromoléculas protéicas
hidratadas tal como la lustrina A (entre 3 y 5% en volumen del nácar ) y también hay
dominios en los cuales se encuentran cisteína y prolina en cantidad importante
Mediante espectroscopía de Fourier (FT-IR) y difracción de rayos X [1] se puede determinar
los grupos funcionales que se encuentran en la fase orgánica del nácar. Así se puede ver
que hay amidos, aminos y ácidos carboxílicos. En más detalle, se deduce que hay ácidos
glutámicos y aspárticos en la fase orgánica.
La estructura del nácar es de tipo brick-and-mortar, donde el aragonito organizado en
placas hexagonales corresponde a ladrillos y el cemento es el adhesivo compuesto de
fibras de proteínas y sacáridos. 
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Fig. 1.1 Esquema de la estructura del nácar 
Se sabe que cerámicas en láminas con fase orgánica tienen mayor resistencia a fractura
que cerámicas no laminadas. En un estudio [2] que trata de una concha Haliotis Iris
(abúlon) se ha medido que las placas hexagonales tienen un espesor de 450-550 nm y la
fase orgánica un de 21-31 nm. También se notaba la presencia de puentes minerales
perpendiculares a las placas en la capa orgánica,como se lo puede ver el la figura 1.1. Las
posiciones de los puentes son aleatorias, pero hay una concentración más importante en el
centro de las tabletas que en los bordes. Se presentan como columnas y sus dimensiones
son 46±8 nm de diámetro y 26±5 nm de altura (lo que corresponde al espesor de la capa
orgánica). La figura 1.2 muestra la estructura del nácar así que un detalle de un puente
mineral. El número de puentes en una tableta de aragonito fue calculado como 40.
Fig. 1.2 a) Micrografía SEM donde se aprecia la estructura “Brick-and-mortar”, b) Micrografía TEM de
la estructura, c) Aumento del cuadrado de la imagen b) que muestra los puentes minerales, d)
Aumento del cuadrado de la imagen c) que muestra un puente mineral
En realidad las placas de aragonito están consistuidas por millones de nanogranos (o
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partículas) con un tamaño medio de 32 nm, que están enlazados entre ellos por el mismo
biopolímero que hay entre las placas de aragonito. Así las placas de aragonito difractan
como un monocristal debido ya que están rodeadas por una matriz orgánica continua que
permite obtener nanogranos coherentes con una misma orientación cristalográfica. 
     1.2  Teoría de indentación
Los dos tipos de indentación que se ha estudiado en este proyecto fueron la indentación
hertziana (esférica) y la nanoindentación. 
A) Indentación hertziana
La indentación hertziana permite obtener una deformación elástica en un material mientras
que con un indentador agudo hay deformación plástica desde el primer contacto. Para
materiales frágiles, eso quiere decir que solo hay deformación elástica antes de que se
produce una fisura, que puede ser una grieta de tipo anillo.  Las grietas de anillo aparecen
en materiales muy duros y homogéneos, como vidrios, monocristales, cerámicas de grano
fino; mientras que las zonas de daño subsuperficial se encuentran en cerámicas muy
resistentes con estructuras heterogéneas.
La grieta de anillo causa una repentina perdida en tensión. Se puede ver el aspeto de una
grieta de anillo en la figura 1.3. Al contrario la deformación casi-plástica es más gradual, así
que el material sea más tolerante al daño. 
Los indentadores esféricos permiten ver la evolución del daño, tal como la transición
progresiva de la elasticidad inicial hasta casi-plasticidad o fisura.   
Fig. 1.3 Fotografía de un cono en vidrio soda-lime
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Fig. 1.4 Esquema de un contacto hertziano
La figura 1.4 presenta una fractura por cono (caso de un material frágil) y la zona de
tensiones que se genera debajo de la superficie de contacto (caso de un material casi-
plástico). Cuando una esfera dura de radio R se pone en contacto con una tensión P en un
sustrato plano, el radio de contacto viene dado por [14]:
a = [4kRP/3E]1/3   con E el módulo de Young y k una constante
La presión media P0 y el pico de presión debajo de la esfera Pmax  vienen dados
respectivamente por:
P0 = P/ (π a²)  y  Pmax = 3P/ (2π a²)
Durante una indentación, la superficie en contacto sufre compresión mientras que en
volumen el material está solicitado en tracción, como se lo puede ver en la figura 1.5.
Fig. 1.5 Ejemplo de campo de tensiones al imponer una indentación hertziana
La zona de tensiones residuales en materiales casi-plásticos tiene el aspecto presentado en
la figura 1.6 (AA es el diámetro de contacto).
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Fig. 1.6 Esquema de la zona de tensiones (zona de “yield”)
La zona subsuperficial de casiplasticidad puede ser asimilable a la que se encuentra en los
metales blandos bajo indentación (aunque las tensiones son mucho menos importantes).  
Un estudio [14] presenta los diferentes daños en nítrido de silicona de indentaciones
realizadas en varias muestras que solo se diferencian por el tamaño de grano. Las
imagenes en la figura 1.7 muestran que en cada caso hay presencia de una grieta de anillo
pero la zona de casiplasticidad aumenta con el tamaño de grano. 
Fig. 1.7 Indentaciones en 'silicon nitride' para estructura (a) fina (b) media y (c) gruesa
Se ve que la grieta anillo se encuentra más marcada en el caso de la estructura fina. Para la
estructura gruesa casi no se ve esa grieta. Hay una evolución de la zona de casi-plasticidad
a medida que el tamaño de grano aumenta. Hay una tendencia para casiplasticidad en
cerámicas más resistente acompañada por supresión del anillo. Eso es debido al hecho que
la microestructura gruesa desvía los defectos de superficie a lo largo de las interfases
débiles, lejos de las trayectorias de tensión hacia las zonas de compresión de la superficie
de contacto. Además las tensiones que tienen lugar debajo del contacto se redistribuyen y
se relajan fuera del contacto. Los resultados encontrados en este estudio [14] indican una
tolerancia al daño superior en las estructuras gruesas. 
A partir de estas observaciones se puede calcular la tenacidad del material [15]. Las grietas
de anillo solo aparecen cuando el factor de intensidad de tensión Kmax
 
alcanza el valor de la
tenacidad de fractura KIC. Conociendo la tensión minima para que ocurra la fisura Pmin (valor
válido después de varias series de ensayos), se puede apreciar un valor de KIC:
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KIC = [E*Pmin/(CR)]1/2  
 con C una constante dependiendo de los módulos de Poisson de la bola de indentación y
de la muestra. 
B) Nanoindentación
La nanoindentación permite obtener informaciones sobre las propiedades de un material
con un método no destructivo y que requiere un volumen de material muy pequeño. La
figura 1.8 muestra un esquema de indentación. 
Fig. 1.8 Esquema de carga en indentación
El método de Oliver y Pharr [12] mide la carga en función del desplazamiento de la punta y
da lugar a una curva del tipo de la figura 1.9. Se puede ver que para una deformación
elástica-plástica la curva de descarga no es la misma que la de carga. Eso muestra que hay
una deformación residual. La área comprendida entre las dos curvas representa la energía
perdida por calor durante la deformación plástica (fenómeno irreversible). Esta curva
permite medidas de las propiedades del material, como la profundidad de contacto, la
dureza, el módulo de Young, etc.
Fig. 1.9 Curva de carga-desplazamiento del tipo de Pharr 
Hay tres tipos de indentadores agudos que se utilizan en nanoindentación: el Berkovich, el
Vickers y el Cube-corner. La figura 1.10 presenta las características geométricas de estos. 
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Fig. 1.10 Esquemas de los indentadores Berkovich, Vickers y Cube-Corner
El indentador de tipo Berkovich sigue siendo el más utilizado de los tres. Tiene un ángulo
entre el eje de simetría y la cara de 65,27°. Ideal mente la punta de un Berkovich sería
perfectamente aguda. Sin embargo es imposible de obtener una punta perfecta y se evalúa
que el radio de la punta está comprendido entre 50 y 150 nm. La figura 1.11 presenta una
imagen de un indentador Berkovich [13].
Fig. 1.11 Imagen SEM de una punta de un indentador Berkovich
El Vickers presenta el inconveniente que tiene cuatro caras y entonces siempre hay una
linea de conjunción (apex). En cuanto al Cube-Corner, es desfavorecido respecto al
Berkovich por su punta muy aguda. Más aguda está la punta, menos importancia tendrá la
deformación elástica, entonces no favorece el estudio de materiales frágiles. El Cube-
Corner tiene la misma superficie de contacto que el Berkovich. A seguido solo se precisará
las características para el Berkovich.
Cuando el indentador se hunde en el material, se producen deformaciones plástica y
elástica al mismo tiempo hasta una profundidad de contacto hc. Al quitar el indentador la
deformación elástica desaparece. Para bajas cargas, si sólo hay deformación elástica, las
indentaciones no serán  visibles. 
El método de Oliver-Pharr [12] pone una relación para modelizar la curva de descarga:
P = B (h - hf)m 
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donde P es la carga de indentación, h el desplazamiento, B y m parámetros determinados
de manera empírica, y hf
 
el desplazamiento residual. La rigidez de descarga se puede
determinar al diferenciar esta ecuación para h=hmax:
S = dP/dh (h = hmax)= mB(hmax - hf)m-1
La profundidad de contacto se pueden evaluar con la fórmula:
hc = hmax – ε Pmax/S
donde ε es una constante que depende de la geometría del indentador. Para un indentador
Berkovich vale 0,75. 
Por otra parte la dureza se puede calcular conociendo el área de contacto de la indentación,
que es una función de la geometría del indentador. En efecto, aunque se supone que ese
último tiene una geometría perfecta, hay que añadir una corrección a esa función debida a
la redondez de la punta. Si se conoce el área de contacto, la dureza viene dado por:
H = Pmax/A
y además se puede evaluar el módulo de Young efectivo:
Eeff = √π*S/(β*2*√A)
con β=1,034 para un Berkovich.
El módulo de Young efectivo tiene en cuenta que la deformación ocurre en ambos
indentador y material. Así se puede calcular el módulo de Young del material según esta
formula:
1/Eeff = (1-υ²)/E + (1-υi²)/Ei
con E y ν  los módulos de Young y de Poisson del material indentado, Ei y νi los del
indentador (para un indentador en diamante,  Ei= 1141 GPa y νi=0,07). 
La tenacidad de fractura de un material frágil se puede medir a partir de la longitud de las
grietas radiales con la fórmula:
Kc = α (E/H)1/2 (P/c3/2) 
donde α es una constante dependiente de la geometría del indentador y c la longitud de las
grietas radiales.  
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Como en indentación hertziana, la zona de casi-plasticidad (en el caso de un material que
no sea frágil) aumenta durante el ensayo de indentación, como lo muestra la figura 1.12.
Fig. 1.12 Evolución esquemática de la zona plástica durante indentación
El aspecto de las indentaciones obtenidas depende de la naturaleza del material. Para un
material frágil (el vidrio por ejemplo) los indentadores agudos de tipo Berkovich, Vickers o
Cube-Corner producen grietas radiales donde han sido las aristas del indentador, como lo
muestra la figura 1.13. 
Fig. 1.13 Indentación en vidrio con un Cube-Corner
Por lo contrario en materiales blandos (dúctiles) estas grietas radiales no aparecen, como
en la figura 1.14.
Fig. 1.14 Indentación con un Berkovich en una película de aluminio recubriendo un vidrio
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     1.3  Mecánica de deformación del nácar  
Varias teorías intentan explicar la alta resistencia del nácar. La estructura brick-and-mortar,
la presencia de los puentes minerales, la hidratación de la fase orgánica son factores de
esta resistencia. 
Song, Soh y Bai [2] suponen que la tenacidad del nácar está debida a los puentes minerales
a través de tres mecanismos:
− desviación de fisuras
− extracción de las placas 
− puentes en la matriz orgánica
Los módulos de Young de la matriz orgánica y de los puentes minerales son
respectivamente 4 GPa y 100 GPa. Las fisuras se propagan solamente en la matriz
orgánica, pero son paradas o desviadas por los puentes minerales, lo que aumenta la
resistencia del material y limita la propagación de grietas.  
Fig. 1.15 Curva de ensayo de flexión tres puntos en nácar seco
La figura 1.15 presenta una curva de la fuerza frente a la desviación. El comportamiento del
material está elástico hasta un valor de desviación; luego la fuerza disminuye formando una
escalera. La fisura ocurre en el dominio elástico, lo que es característico de un material
frágil.    
Se ha demostrado que la longitud media de extensión de una fisura es 4 veces más larga
en una capa de matriz orgánica donde no hay puentes minerales que en una capa con
estos puentes.  Entonces la fisura tendrá lugar donde no hay puentes. Se ve en la figura
1.16 que la fractura tiene lugar en la frontera intracristalina pero que la propagación de las
grietas sigue en la frontera interláminar. El camino de propagación de la fisura es muy
tortuoso, no atraviesa los cristales de aragonito. 
La dirección de propagación de las grietas depende de la concentración de puentes que hay
en la región donde se encuentra la grieta. Más puentes hay, más difícil será la propagación.
Entonces la grieta sigue su camino donde el gradiente de concentración de puentes es el
más pequeño. La concentración en puentes es mayor en el centro de las placas que en el
borde (ver figura 1.1), con lo que la fisura se inicia en los bordes. 
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Fig. 1.16 Imagen TEM de fisura en la fase mineral de una concha de abúlon
Los cálculos de los autores del documento [3] muestran que la presencia de los puentes
minerales mejoran la tenacidad de fractura (2,5 veces más importante) así que la
resistencia (5 veces más). También se puede decir que la tenacidad en la capa orgánica
está en gran parte debida a la presencia de puentes. Se muestra que la longitud de una
grieta en una capa orgánica sin puentes seria 4 veces mayor que en una capa con puentes
minerales. 
Barthelat y Espinosa han procedido nanoindentaciones (inferiores a 50 nm) con un
indentador Berkovich en nácar seco de abúlon [4] a fin de revelar que hay deformaciones
plástica y elástica. Las curvas de fuerza-desplazamiento son presentadas en la figura 1.17. 
Fig. 1.17 Curvas fuerza-desplazamiento de indentaciones en placas de aragonito
La figura 1.17 muestra que el mecanismo de deformación del nácar bajo indentación tiene
varias etapas:
− la deformación plástica por las asperezas
− la respuesta elástica del material entero (la rigidez aumenta) 
− la carga se mantiene constante
− la descarga 
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Por otra parte en “Nanomechanical properties of nacre “ [5] se muestra que la dureza y el
módulo de Young disminuyen al aumentar la carga de la indentación. Se ha observado un
comportamiento en escalera de las curvas fuerza/desplazamiento para altas cargas en
indentación. Para indentaciones con profundidad de penetración de más de 250-300nm,
hay un deslizamiento de la capa orgánica y el comportamiento a la descarga no es lo
mismo. Este estudio ha mostrado que las nanoasperezas tienen un papel en la mecánica
del nácar. La fase orgánica (entre las placas de aragonito) tiene una dureza de 15 GPa (en
estado húmedo). Los puentes interplacas impiden el movimiento de las placas, lo que
permite una tenacidad más alta. Las nanoindentaciones realizadas bajo carga de 800 µN
han dado lugar a una dureza entre 60 y 80 GPa para un nácar de tipo abúlon. En otro caso,
con un nácar húmedo de Trochus Niloticus se han encontrado valores de módulo de Young
y de dureza entre 114 y 143GPa y entre 9,7 y 11,4GPa respectivamente. Se ha observado
apilamiento alrededor de las indentaciones. 
La deformación en el nácar es principalmente debida a la propagación de fisuras. Cuando
se imponen cargas altas, la respuesta está la de las placas y, además, de la fase orgánica.
A cargas bajas, la respuesta esta la del componente en lo cual la indentación ha sido. Si se
indenta en una capa de aragonito, la respuesta será la de aragonito puro. Es el mismo
razonamiento para la fase orgánica. 
En varios casos, para cargas altas, se puede ver un escalón (ejemplo en la figura 1.18) en
la curva para profundidades mayores a 300nm, que es el espesor de una placa de
aragonito.
Fig. 1.18 Curva fuerza-desplazamiento de un abúlon rojo
El nácar se puede deformar plásticamente por repartición de las tensiones alrededor del
contactos. Así tiene un comportamiento dúctil, reforzado por el agua que se encuentra en la
fase orgánica y que aumenta a la viscoelasticidad del material.
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Las observaciones a escala nanométrica realizadas durante ensayos en abúlon rojo por Li,
Xu y Wang [6] muestran que cuando se aplica una fuerza en una dirección particular, hay
una expansión de las placas perpendicularmente a este dirección que se traduce a la escala
nanométrica por un alejamiento de los nanogranos entre ellos, como lo muestra las figuras
1.19 y 1.20.
Fig. 1.19 (a) Las flechas azules indican el eje de tensión. Imagen de una placa de aragonito formada
por nanogranos. (g) Evolución de las dimensiones de la placa en función de la tensión aplicada. Las
colores corresponden a los rectángulos de la imagen (a) 
Fig. 1.20 Desplazamiento de los nanogranos bajo tensión según el eje indicado por las flechas azules
Se puede ver que bajo tensión los nanogranos se alejan y hacen rotación a fin de
deformarse plásticamente. El mecanismo es ilustrado en la figura  1.21. El polímero que se
encuentra entre los nanogranos facilita esta rotación (y se mejora con presencia de agua).
Pero ya que los granos no son regulares, cuando uno se mueve toca a otros, lo que crea un
espacio. 
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Fig. 1.21 Esquema de deformación de los nanogranos bajo tensión
Aquí son presentados curvas obtenidas por ensayos en esa parte orgánica del nácar [7]. 
La curva Fuerza-extensión muestra que el trabajo que ha subido el nácar (convertido en
calor) se puede medir por la diferencia entre la carga y la descarga. 
El mecanismo de este fase esta basado sobre la disipación de energía por calor. Cuando la
fuerza esta demasiado alta (por ejemplo cerca del límite de rotura) la energía acumulada en
el material se desprende en forma de calor, así que hay menos tensiones en volumen.
Fig. 1.22 Curva Fuerza-extensión de la fase orgánica de un nácar de red abúlon
La capa exterior que es de calcita pero en una forma más frágil, está solicitada en
compresión cuando recibe una picadura. Entonces resiste bastante bien ya que las
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cerámicas tienen buenas resistencias en compresión. Al revés la resistencia en tensión es
mala. Así que la capa interior, que sufre tensión, debe ser más resistente. El nácar se
encuentra el material adecuado para este papel. 
Ya se sabe que los mecanismos de movimiento de los nanogranos son mejorados cuando
la fase orgánica es hidratada. Barthelat y Espinosa [8] han realizados ensayos de tracción
en nácar seco.  El comportamiento del nácar seco es parecido al del aragonito puro, es
decir que tiene un comportamiento elástico. Tiene un módulo de Young de 90 GPa y una
tensión de rotura de 135 MPa. Por el contrario, el nácar en estado húmedo empieza por una
deformación elástica seguida por una región de gran deformación plástica, como se puede
ver en la curva tensión/deformación de la figura 1.23.
Fig. 1.23 Curva de tensión/deformación del nácar hidratado y seco y del aragonito
Cuando se alcanza un valor crítico de la tensión, las placas empiezan a deslizar los unos
sobre los otros (ver figura 1.25), y la carga decrece. 
Fig. 1.24 Mecanismo de separación de las placas a) esquema c) SEM después de un ensayo de
tracción.
Al estado seco, el nácar presenta un comportamiento frágil. Entonces su resistencia a
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compresión va a ser más importante que en estado húmedo [9], la figura 1.25 presenta las
curvas  tensión-deformación en compresión para ambos casos (seco y húmedo). 
Fig. 1.25 Curva de tensión-deformación en compresión para el nácar en estado húmedo y seco 
     1.4  Fabricación del nácar artificial
Basándose en la teoría que las propiedades del nácar están debido a su estructura
particular, se ha intentado reproducir esta estructura de manera artificial. Aquí se presenta
solamente los métodos de fabricación por freezing, ya que los materiales que se ha
estudiado fueron sintetizados por este proceso.
El método para sintetizar lo que se llama 'nácar artificial' (aunque se llama así sólo porque
son compuestos que se fabrican al imitar la estructura del nácar pero no tienen los mismos
materiales) es descrito por un artículo [10]:
Una solución acuosa con cerámica en polvo se enfría de manera que el agua se convierte
en hielo formando dendritas (ver figura 1.26). Las partículas del polvo de cerámica son
rechazadas por el hielo y se encuentran en los espacios interdendríticos. Después, al
eliminar el agua por freeze-drying, la cerámica mantiene su forma de capas interdendríticas.
Luego estos espacios serán llenados por un polímero o un metal que formará la fase
segunda (mientras que la cerámica es la matriz). La estructura obtenida por este método
depende del disolvente que se utiliza. La elección del agua permite obtener capas muy
regulares, mientras que con naftaleno o alcanfor por ejemplo la calidad no es la esperada,
como se observa en las imágenes de la figura 1.27.
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Fig 1.26 Esquema del freezing de una solución de cerámica en suspensión 
Fig. 1.27 Izquierda: estructura después de eliminar el hielo, medio: huellas después de borrar
dendritas de naftaleno, derecha: después de borrar dendritas de alcanfor.
En un otro artículo [11] se explica como se imita la rugosidad de superficie de las placas de
cerámicas: cuando el enfriamiento alcanza una dada velocidad, partículas de cerámicas (en
este caso se trata de una solución acuosa de alúmina/Al-Si) están encerradas en las
dendritas de hielo. Así se forma la rugosidad de las placas le fase inorgánica, como se
puede ver en la figura 1.28, y que es parecida a la que se encuentra en el nácar natural.  
Fig. 1.28 Rugosidades relativas de D) nácar natural (escala 0,3µm) y F) Nácar artificial  obtenido por
freezing
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Cuando la velocidad del freezing aumenta, la magnitud de enfriamiento aumenta de manera
que el radio de curvatura de los cristales de hielo disminuye y la estructura obtenida está
más delgada. Además  las propiedades mecánicas disminuyen al aumentar la porosidad. 
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    2  Objetivos
En este proyecto se intenta entender el comportamiento del nácar bajo contacto, y más
precisamente el papel de su hidratación y de su estructura. 
Ensayos en medio acuoso y seco en el nácar natural permitirá comparar de manera
cualitativa las respuestas del material a indentaciones hertzianas y nanoindentaciones. Hará
falta de identificar los comportamientos y los diferentes tipos de daño y de deformaciones
que tendrán lugar.
Por otro lado, se intentarán evaluar el comportamiento de la estructura de los nácares
artificiales frente a la del nácar natural.   
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    3  Materiales y métodos experimentales
     3.1  Materiales y preparación de las muestras
A) Nácar natural
Los nácares naturales estudiados en este proyecto provienen de dos moluscos: la Haliotis
Rufescens y la Ostra Gallega.
La Haliotis Rufescens se encuentra en estado secado y mide 11,5 cm de longitud y 7,5cm
de ancho. La Ostra Gallega fue comprada en el mercado justo después su pesca y fue
conservada en medio acuoso durante todo el tiempo en que se necesitaba hacer ensayos.
Mide 11cm de longitud y 10cm de ancho.  
Fig. 3.1 y 3.2 Conchas de nácar utilizadas para las muestras
Las conchas fueron cortadas en medio seco con una sierra circular manual con un disco de
diamante. Para el nácar seco se cortaron en primer lugar en cuadrados de 1,5 cm de
longitud y luego los cuadrados fueron divididos en 4 partes, de manera que las probetas
finales tenían una longitud aproximativa de 0,8 cm. Estas dimensiones pequeñas permiten
reducir el efecto de la superficie no-plana del nácar. Para la ostra gallega que se encuentra
más plana que la otra, la longitud de las muestras varia entre 1 y 2 cm. 
En ambos casos la capa de calcita se quitó para dejar sólo la fase nácar. 
B) Nácar artificial
En este informe se trata de 4 probetas de dos materiales compuesto. En primera parte dos
probetas se componen de láminas de alúmina Al2O3 y de aleación AlSi. Una tiene el
iniciador NaCl para la etapa de freezing y la otra tiene sacarosa. Las superficies de estas
son presentadas en las figuras 3.3 y 3.4 (la escala es la misma para las dos imagenes). 
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Fig. 3.3 y 3.4 A la izquierda: alúmina/AlSi con NaCl  -  a la derecha: alúmina/AlSi con Sacarosa
Para el compuesto alúmina/AlSi con NaCl las láminas de aleación (fase gris) tiene un
espesor comprendido entre 30 y 90µm, mientras que para el compuesto alúmina/AlSi con
Sacarosa las láminas de aleación (fase gris) tienen un espesor menor: entre 10 y 50µm. El
iniciador es responsable de esta diferencia de espesor. 
Por otra parte hay dos probetas que se componen de alúmina y PMMA. El método de
fabricación es el mismo que anteriormente (freezing) y también las muestras se distinguen
por el iniciador que se ha utilizado durante el freezing: NaCl o Sacarosa. 
Fig. 3.5 Imagen de la superficie  alúmina/PMMA con NaCl
Fig. 3.6 Imagen de la superficie alúmina/PMMA con sacarosa
Estas últimas imagenes muestran superficies de los nácares artificiales pero es muy dificil
distinguir las láminas. En efecto estos materiales se encontraron muy dificil de pulir, ya que
sus compuestos son de naturaleza muy diferente (una cerámica y un polímero) y que uno
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se pule mucho más facilmente que el otro. Por eso las medidas de los espesores de las
láminas de polímero son aproximadamente:
− para el compuesto alúmina/PMMA con NaCl: entre 50 y 80µm
− para el compuesto alúmina/PMMA con Sacarosa: entre 30 y 50µm.
 A seguido se presenta el perfil de rugosidad del compuesto alúmina/PMMA con Sacarosa.
Fig. 3.7 Imagen por interferometría del compuesto alúmina/PMMA + Sacarosa
Fig. 3.8  Perfiles de rugosidad en la probeta alúmina/PMMA con Sacarosa
El perfil de rugosidad aquí arriba muestra que el pulido no estaba suficiente para que la
superficie se presenta plana. Mientras que según una linea horizontal la variación es muy
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ligera, las rugosidades de los dos compuestos del material son muy diferentes. 
C) Pulido y soporte
Aquí abajo son presentados los tiempos de pulido para cada material. El nácar natural de
haliotis rufescens fue pegado sobre un soporte en bakelita y despegado con acetona y
ultrasonidos. Para todos los otros materiales el pulido fue realizado sin soporte,
manteniéndolos a mano. 
Paños
Haliotis
Rufescens
(nácar
seco)
Ostra
Gallega
(nácar
húmedo)
Discos
de
diamante
Art.
Al2O3/AlSi +
NaCl
Art.
Al2O3/AlSi
+ Sacarosa
Art. Al2O3/
PMMA +
NaCl
Art. Al2O3/
PMMA +
Sacarosa
P400 10 min 15 min 30 µm X X 2h30 4h
P600 10 min 10 min 6 µm 2h 2h 2h 2h30
P1200 15 min 15 min 3 µm 1h30 1h30 1h 2h
alúmina en
suspensión
(con paño
7,5 µm)
15 min 30 min
1 µm 1h30 1h30 1h 2h
Silica
coloidal
30min 30min X X
Fig. 3.9 Tabla de los tiempos de pulido
En el caso de las indentaciones esféricas de nácar natural las probetas fueron sometidas a
un test sin soporte para mantenerlas. 
En el caso de todos los ensayos de nanoindentación, se ha pegado las probetas en un
soporte de metal con adhesivo (cianoacrilato). Con el nácar natural seco (Haliotis
Rufescens) se ha despegado en inmersión en acetona con ultrasonidos. Para todas las
otras probetas se ha utilizado una cuchilla. 
     3.2  Herramientas utilizadas
Todas las indentaciones esféricas fueron realizadas con un indentador Franck. Funciona
por un sistema de palanca que permite eligir discos de peso comprendido entre 1kg y
250kg. En nuestros ensayos sólo se utilizaba cargas entre 5kg y 100kg. Un objetivo permite
hacer el enfoque para asegurar el contacto de la punta sobre la probeta. 
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Se ha utilizado la maquina MTS Nanoindenter XP para hacer todas las nanoindentaciones.
La máquina ha sido regularmente calibrada con un patrón de sílice. 
El microscopio óptico Union DZ2 ha permitido la toma de las fotografías que son
presentadas en la parte resultados gracias a una cámara Moticam 1300. Luego las medidas
en las imagenes se hicieron con el software Motic Image Advanced 3.0.  
Para las imagenes de interferometría se ha utilizado la máquina que se encuentra en el
campus nord de la UPC. 
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    4  Resultados
En esta parte se presentan los resultados obtenidos de los ensayos sobre los materiales de
estudio. En primera parte se tratará del nácar natural, en estado seco y húmedo, para
ensayos de indentaciones hertzianas y de nanoindentaciones. El nácar en estado húmedo
será definido como el nácar de la Ostra Gallega mientras que el nácar seco correspondrá al
de Haliotis Rufescens. Posteriormente se presentarán los resultados obtenidos por
nanoindentaciones en nácares artificiales. 
     4.1  Nácar natural
A) Indentaciones esféricas
Las variables de estos ensayos son la carga aplicada y el diámetro de la punta del
indentador. Más precisamente, este último caracteriza la influencia del radio de curvatura
sobre la respuesta del material. A continuación se  presentan las imágenes de las
indentaciones obtenidas durante los ensayos de contacto herziano.
a) Nácar húmedo
       5kg 10kg        20kg
      30kg 40kg       50kg
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    100kg
     5kg 10kg        20kg
    30kg 40kg       50kg
      62,5kg 100kg
Serie de Fig. 4.2 Indentaciones esféricas realizadas con una esfera de 2,5mm de diámetro
      15kg 20kg         30kg
Serie de Fig. 4.1 Indentaciones esféricas realizadas con
una esfera de 1mm de diámetro
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      40kg 50kg        62,5kg
     100kg
      30kg   50kg           62,5kg
b) Nácar seco
     5kg 10kg 15kg
     20kg 30kg       40kg
Serie de Fig. 4.4 Indentaciones esféricas realizadas con una esfera de 10mm de diámetro
Serie de Fig. 4.3 Indentaciones esféricas realizadas con
una esfera de 5mm de diámetro
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     50kg 100kg
     10kg 15kg        20kg
       30kg 40kg
     5kg 10kg         15kg
       20kg 30kg      40kg
Serie de Fig. 4.7 Indentaciones esféricas realizadas con una esfera de 5mm de diámetro
Serie de Fig. 4.5 Indentaciones
esféricas realizadas con una esfera de
1mm de diámetro 
Serie de Fig. 4.6 Indentaciones
esféricas realizadas con una esfera de
2,5mm de diámetro 
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      10kg 15kg        20kg
        30kg 40kg       50kg
Serie de Fig. 4.8 Indentaciones esféricas realizadas con una esfera de 10mm de diámetro
B) Indentaciones Vickers en nácar seco
Debido a la dificultad de obtener una superficie plana por pulido, las indentaciones no
presentan una huella simétrica y las medidas obtenidas no son consistentes.
       5Kg        10kg 15kg
     20kg         30kg 40kg
Serie de Fig. 4.9 Indentaciones Vickers
Debido al hecho que el indentador Vickers sea muy agudo la deformación resultante es muy
importante: un aplastamiento muy pronunciado en las cuatro caras, grietas muy marcadas
alrededor de las aristas del indentador, descascarillamiento y grietas alrededor de la
superficie de indentación. Las huellas no son simétricas y no permiten una correcta medida
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de la dureza, aunque se observa que el tamaño de la huella aumenta al aumentar la carga. 
B) Nanoindentaciones
a) Nácar húmedo 
Estas indentaciones fueron realizadas con un indentador Berkovich.
Fig. 4.10 Nanoindentaciones en ostra gallega con un Berkovich
Tal y como se ha comentado en la introducción, el análisis de la curva P-h (carga aplicada
en función de la profundidad en el material) permite determinar los valores del módulo de
Young al calcular la pendiente durante la descarga. Además se puede observar de manera
cualitativa el comportamiento del material al observar la dispersión, los saltos en la curva, la
carga máxima, etc. 
Ph
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
0 500 1000 1500 2000
desplazamiento (nm)
c
a
r
g
a
 
(m
N
)
Fig. 4.11 Curvas Ph del nácar en estado húmedo 
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b) Nácar seco
Las nanoindentaciones fueron realizadas en varios lugares de la concha a fin de comparar
los diferentes comportamientos que puede presentar el material.
Fig. 4.12 y 4.13 Nanoindentaciones realizadas con un indentador tipo Berkovich
Durante los ensayos de nanoindentación se mide la carga y la profundidad, para obtener la
curva Ph, y también se calculan las valores de dureza y de módulo de Young a medida que
la profundidad aumenta, tal y como se ha comentado en la introducción. Estos últimos
resultados serán presentados en forma recapitulada en la parte Discusión.
Fig. 4.14 Curva Ph del nácar en estado seco
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     4.2  Nácar artificial
A) Nanoindentaciones
En esta parte son los resultados obtenidos por nanoindentación en los nácares artificiales. 
a) Compuesto alúmina/AlSi + NaCl
Las figuras Fig. 4.15, Fig. 4.16 y Fig. 4.17 corresponden a una distribución aleatoria de las
nanoindentaciones utilizando un indentador Berkovich.
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Fig. 4.15 Curvas del módulo de Young en función de la profundidad
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Fig. 4.16 Curvas de la dureza en función de la profundidad
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Fig. 4.17 Curvas Ph (con Berkovich, aleatorio)
La figura 4.18 corresponde a una distribución aleatoria de las nanoindentaciones utilizando
un indentador Cube-Corner. 
Ph
0
20
40
60
80
100
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
desplazamiento (nm)
c
a
rg
a
 
(m
N
)
Fig. 4.18 Curvas Ph (con Cube-Corner, aleatorio)
b) Compuesto alúmina/AlSi + Sacarosa
La figura 4.19 corresponden a una distribución aleatoria de las nanoindentaciones utilizando
un indentador Berkovich.
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Fig. 4.19 Curva Ph (con Berkovich, aleatorio)
Las figuras 4.20 y 4.21 corresponden nanoindentaciones realizadas en la fase metálica
(fase dicha gris) y en la fase cerámica (fase negra) utilizando un indentador Cube-Corner.
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Fig. 4.20 Curva Ph (con Cube-Corner, fase gris)
Pág. 38 Memoria
Ph
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
0 500 1000 1500
desplazamiento (nm)
c
a
rg
a
 
(m
N
)
Fig. 4.21 Curva Ph (con Cube-Corner, fase negra)
c) Compuesto alúmina/PMMA + NaCl
La figura 4.22 corresponde a una distribución aleatoria de las nanoindentaciones utilizando
un indentador Berkovich.
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Fig. 4.22 Curva Ph (con Berkovich, aleatorio)
d) Compuesto alúmina/PMMA + Sacarosa
La figura 4.23 corresponde a una distribución aleatoria de las nanoindentaciones utilizando
un indentador Berkovich.
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Fig. 4.23 Curva Ph (con Berkovich, aleatorio)
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    5  Discusión
Seguidamente, los resultados obtenidos serán descritos y interpretados. 
     5.1  Nácar natural
A) Indentaciones esféricas en nácar natural
a) Nácar húmedo 
En la tabla 5.1 se presentan los esbozos de las indentaciones esféricas obtenidas para el
nácar hidratado de ostra gallega. 
Leyenda:
hundimiento        desconchamiento      grietas radiales        grieta de anillo         grieta de 
                  interfase
Ostra Gallega 1mm 2,5mm 5mm 10mm
5kg
10kg
20kg
30kg
Aquí pot anar el títol del vostre PFC Pág. 41
40kg
50kg
62,5kg
100kg
Fig. 5.1 Tabla recapitulativa de las indentaciones esféricas en nácar húmedo
Durante indentación esférica se puede observar que el diámetro de la punta del indentador
tiene una influencia sobre la respuesta del material. Para el diámetro de bola mínima (1mm)
se observa la presencia de desconchamiento (“chipin”),  esto quiere decir, que hay zonas de
fractura subsuperficial en el material. Por lo contrario, los materiales frágiles se caracterizan
por la presencia  de grietas concéntricas tipo grieta cono. Si uno se fija en los demás
diámetros de bola, sólo se observa un hundimiento muy ligero, a veces seguido por una
rotura (descohesión con bola 5mm). Parece que hay un gran dominio de deformación
plástica, sin apreciar presencia de grietas: los hundimientos demuestran que ha habido  una
deformación permanente, aunque la ausencia de grietas muestra que existe un dominio de
deformación continua (como el que se puede encontrar en el comportamiento de metales y
contrariamente a las cerámicas frágiles que presentan grietas sin que se produzca
deformación plástica). En efecto para cerámicas frágiles la rotura se produce en dominio
elástico.
Estas primeras observaciones son las que conducen a explicar el carácter en términos
mecánicos que presenta el nácar. A pesar de que el nácar se compone de un 95% de
cerámica (aragonito), su comportamiento no es tan frágil como lo podría esperar. Varios
estudios (presentados en la Introducción) han estudiado las posibles razones que explican
las propiedades del nácar. Una de las razones seria la presencia de un polímero hidratado
entre las placas de aragonito, que permite el movimiento de estas placas y confiriendo así el
material de una gran plasticidad. Seguidamente, se van a exponer los resultados obtenidos
para un nácar previamente desecado (Haliotis Rufescens).
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El nácar secado no proviene a diferencia del nácar hidratado presentado anteriormente de
la Ostra Gallega, sino que proviene del molusco Haliotis Rufescens, por este motivo sólo
podrán darse observaciones cualitativas como el aspecto de las indentaciones, sin
comparar los valores obtenidos para cada caso. 
b) Nácar seco
Haliotis
Rufescens
1mm 2,5mm 5mm 10mm
5kg
10kg
15kg
20kg
30kg
40kg
50kg
100kg
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Fig. 5.2 Tabla recapitulativa de las indentaciones esféricas en nácar seco
El comportamiento del nácar en estado húmedo no es lo mismo que en el  seco. Primero, a
medida que aumenta el diámetro de la bola, se ve que las deformaciones son menos
destructivas. Es decir, para diámetros pequeños, donde los radios de curvatura son
mayores, se observan grietas para pequeñas cargas, por lo contrario, para diámetros
elevados el material tiende menos a la formación de grietas. Segundo, en muchos casos
hay una descohesión de la materia en el centro de la deformación. La deformación plástica
no es tan importante como en el nácar húmedo (sólo los ensayos con bola de 10mm y los
dos primeros ensayos con bola de 5mm presentan hundimiento sin presencia de grietas).
Por último, se observa además una fisura de tipo anillo-cono para la carga máxima de la
bola de 1mm acompañada por grietas radiales. 
El nácar seco tiene un comportamiento que se asemeja al de una cerámica frágil, ya que se
rompe para cargas relativamente bajas. Por otro lado, el nácar hidratado tiene una gran
deformación plástica, la cual se asemeja al comportamiento de los metales. 
En la tabla 5.3 se pone en relación el radio obtenido en función de la carga aplicada para el
ensayo de indentación esférica.
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Fig. 5.3 A la izquierda: Haliotis Rufescens  A la derecha: Ostra Gallega
Analizando la tabla 5.3, se observa que el tamaño de la indentación aumenta cuando
aumenta el diámetro de la bola. Eso es lógico porque al aumentar el diámetro de la bola se
aumenta la superficie en contacto con el material. Debido a que la carga está repartida en
una superficie más grande, hecho que permite obtener una deformación elástica en todos
los puntos. De esta manera, se explica el porqué de la existencia de hundimientos sin
grietas para grandes diámetros (la carga no es suficiente en cada uno de los puntos para
permitir la formación de una fisura local). 
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A la vez, se observa una aumentación del radio de la indentación a medida que se aumenta
la carga. Cuando se aumenta la carga, la profundidad aumenta, ampliando también la
superficie del material en contacto con el indentador y la deformación plástica.
B) Nanoindentaciones
a) Nácar seco
La nanoindentación permite ver si el material actúa a escala microscópica, así como a
escala macroscópica.
Fig. 5.4 y 5.5 Esquemas de las nanoindentaciones en nácar seco en dos puntos de distribución
diferente de los materiales
Estos esquemas muestran la dualidad del comportamiento del nácar secado bajo
nanoindentación. A la izquierda se ven muy bien las aristas formadas por los bordes del
indentador Berkovich. Pero entre estas aristas se observa la presencia de grietas
concéntricas desde el centro de la indentación hasta zonas donde no había contacto
durante el ensayo. Estas grietas demuestran la existencia de fisuras en los planos de la
estructura,  hecho que se explica por la fisuración de la materia (perpendicularmente al eje
de tracción), debido a que la deformación plástica no era posible. 
Al contrario, la indentación en la figura 5.5 se presenta como una perfecta réplica de la
superficie del indentador. Las caras de la huella no presentan discontinuidades; pudiendo
así confirmar que el material se ha deformado plásticamente. 
A continuación, se explicará el porqué de estos dos comportamientos.
La respuesta de una indentación depende del sitio donde se hace. Debido a la anisotropía
del nácar, es decir la distribución espacial de los compuestos que componen el nácar sobre
la superficie de la concha, debido a que el corte se presenta aleatorio, no es posible
predecir en que plano se encuentra la superficie. 
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Fig. 5.6 y 5.7 Cortes en nácar seco según diferentes planos
Las propiedades de la superficie cortada dependen, como se muestra en las figuras 5.6 y
5.7, de la distribución de los compuestos y del ángulo de corte (figura 5.8).  
Fig. 5.8 Esquema de los posibilidades de corte
Como se ha dicho anteriormente, la distribución y el ángulo son los factores que determinan
el comportamiento del material. 
Fig. 5.9 y 5.10 Esquemas de dos puntos de indentación para un mismo plano
Así, para un mismo corte, y dependiendo de la posición de indentación, podemos encontrar
la parte cerámica o la parte polimérica del material. Por ejemplo, en los esquemas 5.9 y
5.10, la pendiente es la misma pero en un caso se encuentra en el dominio del aragonito y
en otro en el del polímero. Así para cargas moderadas, la respuesta de la indentación está
sujeta de la respuesta propia del material con el cual entra en contacto. 
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Sin embargo para cargas más grandes, hay una mezcla de los comportamientos a medida
que la profundidad aumenta y a partir de una profundidad dada el comportamiento tiende a
un valor asintótico.
b) Nácar húmedo 
En toda parte de las muestras utilizadas, las nanoindentaciones en el nácar húmedo tienen
el mismo aspecto que la nanoindentación la figura 5.5. Es decir que en toda parte del nácar
húmedo el comportamiento bajo nanoindentación es de tipo plástico.
C) Curvas Ph
Las curvas Ph en el caso del nácar natural (Ostra Gallega y Haliotis Rufescens) son
parecidas y se superponen casi perfectamente. De esto se deduce que el nácar tiene un
comportamiento reproducible, es decir que sus propiedades y respuestas no dependen del
punto de contacto (ya que la profundidad es suficientemente grande para obtener el
comportamiento en términos globales del material). Sin embargo hay que tener en cuenta
que eso es válido si las indentaciones se hacen según el mismo corte. 
     5.2  Nácar artificial
Contrariamente en el nácar artificial la dispersión en la curva grande. Aunque el método de
“freezing” sea muy competitivo, y seguramente es el que más se asemeja a la estructura del
nácar, el espesor de las láminas de estos compuestos no se puede comparar al del nácar
natural. En efecto la imitación es aproximada: cada punto presenta su propio
comportamiento, es decir que según el punto de indentación, un material va a ser
predominante respecto al otro. Por tanto, no se puede asociar una curva obtenida por
indentación a un punto determinado sobre la superficie del material. 
A) Curva de dureza (caso del Compuesto alúmina/AlSi + NaCl
indentado con  un  indentador Berkovich)
En la figura 4.16 hay una primera etapa donde presenta un pico. Pero para algunas curvas,
no se observa la presencia del mismo. Este pico importante revela un contacto con un
material duro, mientras que la ausencia de este pico caracteriza un material blando. 
Así las curvas 7, 8, 12, las cuales no presentan este pico, corresponden a indentaciones
realizadas sobre e compuesto polimérico. Las otras corresponden a la cerámica aragonito
(de valores E y H muy elevadas al contacto). Las curvas de las indentaciones en zona
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cerámica alcanzan un máximo antes de tender a un valor fijo. Es decir que la influencia del
material, que esta en la superficie, disminuye cuando la profundidad aumenta. A partir de
una profundidad dada se aprecia una tendencia general del material.
     5.3  Rango de valores del módulo de Young y de la dureza
Las figuras siguientes presentan los rangos de valores del módulo de Young y de la dureza
para los varios nácares (naturales y artificiales). Para los nácares artificiales los valores
corresponden a los obtenidos en ensayos de nanoindentación con un indentador Berkovich
(ya que se ha explicado anteriormente que con el Cube-Corner los valores no son fiables
debido a la fricción entre el indentador y el material).  
En las figuras 5.11 y 5.12 son presentados gráficos que dan el valor máximo, mínimo, y
medio de los datos obtenidos (módulo de Young y dureza). 
Fig. 5.11 Rango de valores del módulo de Young
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Fig. 5.12 Rango de valores de la dureza
Los valores para los nácares artificiales corresponden a las nanoindentaciones realizadas
con un indentador Berkovich. Se observa que la dispersión es relativamente alta para los
nácares artificiales mientras que el nácar natural presenta una reducida dispersión. Como
se ha dicho antes, esto es debido al hecho que en los nácares artificiales cada punto de
indentación presenta en primer lugar el comportamiento del material que se encuentra en
superficie. Es decir que si se encuentra con la fase alúmina, se obtendrá valores de dureza
y de módulo de Young elevados, mientras que si se indenta en el polímero o en el aleación
se obtendrán comportamientos más blandos.  
Respecto a los valores obtenidos, cabe subrayar que los nácares artificiales con PMMA
tienen propiedades mecánicas menores. Esto es debido a una elevada proporción de
polímero, siendo este un material con un comportamiento más blando si se le compara con
el nácar natural o al metal del que compone el nácar artificial. 
Para el nácar artificial Al2O3/AlSi con sacarosa se observan valores de dureza y módulo de
Young muy elevados. Los compuestos de este material son, por un lado una cerámica
(alúmina) y por otro lado una aleación, los cuales confiere de dureza y resistencia al nácar.
Sin embargo, el otro material compuesto de alúmina y la aleación (Al2O3/AlSi con NaCl)
presenta propiedades mecánicas inferiores. Esta diferencia en base a las propiedades
mecánicas, puede explicarse por la utilización de diferentes iniciadores en el proceso de
“freezing”. Esto ha dado lugar a microestructuras diferentes, como se explico anteriormente.
La estructura del material iniciado por sacarosa tiene una estructura mucho más fina: así se
podría explicar la superioridad de sus propiedades. Por último, esta observación apoya la
teoría según la cual las propiedades del nácar son debidas, no solo por la presencia de un
polímero hidratado, sino también, a su microestructura. Así se explica que, de la misma
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manera que el nácar natural es mucho más resistente que el aragonito puro, el compuesto
Al2O3/AlSi con estructura más fina tiene mejores propiedades que el otro. 
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Conclusión 
Los resultados obtenidos durante este proyecto han permitido entender el comportamiento
del nácar respecto a una solicitación de tipo indentación. 
En cuanto a las indentaciones esféricas, se ha observado que el radio de curvatura de la
punta influye sobre la respuesta del material. Así pues cuanto mayor es el diámetro, las
tensiones en la superficie de indentación son menores y el material presenta deformación
plástica contínua. 
En el caso del nácar seco este fenómeno se encuentra sólo para gran diámetros de esfera.
En todos las otras indentaciones ha sido daño irreversible: grietas radiales, grietas
concéntricas y grieta de anillo. Por el contrario el nácar húmedo presenta mucha plasticidad
y una gran tolerancia al daño. Por eso se puede afirmar que la hidratación de la fase
orgánica tiene un papel fundamental en las propiedades mecánicas del nácar. 
Las nanoindentaciones en nácar seco han presentado dos tipos de comportamientos
dependiendo del punto de indentación. Según su localización, la deformación será de tipo
frágil (si se encuentra en la fase ceramica) o dúctil (fase polimerica).  Para el nácar húmedo
el comportamiento siempre ha sido dúctil. 
Las curvas P-h y las medidas del módulo de Young y de la dureza durante nanoindentación
permitieron comparar las estructuras del nácar natural y artificial desde un punto de vista
cualitativo. En el nácar natural hay poca dispersión en los resultados lo que asegura una
cohesión y homogeneidad incluso a una escala nanométrica. 
Por lo contrario estas mismas medidas en el caso del nácar artificial presentan un gran rango
de valores y la dispersión esta debida al hecho que cada punto se encuentra en el uno o el
otro de los materiales que componen el nácar artificial, y los resultados son muy
heterogéneos. Así pues, aunque el método de freezing se encuentra ahora como un
proceso eficaz para obtener una estructura muy fina, no se puede alcanzar las escalas de la
estructura del nácar natural.
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Evaluación de los costes
Máquinas Precio unitario Coste total (€)
Indentador Franck 10€ por indentación 1120
Nanoindentador 10€ por indentación 2400
Pulidoras 15€/hora 1350
Materiales - -
Concha Haliotis Rufescens 10€ 10
Concha Ostra Gallega 2€ 2
Equipo - -
Paño SiC 2€ 6
Paño de tela (MD-NAP) 169€/5uni. 68
Película de diamante (Struers) 338€/5uni. 203
Lubrificante 33€/L 8
alúmina en suspensión 110€/0,45kg 37
Silica coloidal (azul) 357€/2L 45
Bolas de indentación 5€ 20
Disco de corte diamante 12€ 12
Personal 50€/hora 2200
Otros - 20
Coste total: 7501 €
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Influencia sobre el medio ambiental
En cada proyecto se asocia un impacto sobre el medio ambiente, por efecto de los
productos que pueden contaminar o por consumo energético de las máquinas. 
Por ejemplo durante un pulido que necesite el uso de lubricante, ese será evacuado con el
agua a través de las tuberías del laboratorio. El lubricante puede ser tóxico y su relajación
en las aguas residuales puede provocar una contaminación de estas aguas, incluso siquiera
la naturaleza donde pasarán.  Las partículas de alúmina y de silica coloidal, aunque poco
tóxicas debido a su naturaleza inerte, son filtradas durante la evacuación de las aguas de
pulido. 
Además se ha utilizado acetona para limpiar las muestras que ha sido evacuada por los
fregadores del laboratorio, y al despegar las muestras de nácar natural de haliotis rufescens
utilizando acetona y ultrasonidos se han desmoronado partículas de bakelita que tenían el
papel de soporte para el pulido. 
Por ultimo, aunque no se puede cuantificar, hay que tener en cuenta el gasto energético (de
las máquinas, lo que se resume a electricidad) y de los procesos que han sido necesarios
para fabricar los nácares artificiales (freezing). 
Pág. 54 Memoria
Bibliografía 
[1] J. Balmain, B. Hannoyer, and E. Lopez “Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR) and X-Ray Diffraction Analyses of Mineral and Organic Matrix During Heating
of Mother of Pearl (Nacre) from the Shell of the Mollusc Pinctada maxima”   Journal 
of Biomedical Research, vol. 48, No.5, (1999): 749-754 
[2] F.Song, A.K. Soh, Y.L. Bai “Structure and mechanical properties of the organic matrix
layers of nacre”; ScienceDirect Biomaterials 24   (2003): 3623–3631
[3] Song Fan and Bai Yilong “Mineral bridges of nacre and its effects” ACTA 
MECHANICA SINICA (English Series), Vol.17, No.3 (2001)
[4] F. Barthelat and H.D. Espinosa “Elastic Properties of Nacre Aragonite Tablets” ;  
Proceedings of the 2003 SEM Annual Conference and Exposition on 
Experimental and Applied Mechanics, June 2-4, Charlotte, North Carolina, Session 
68, (2003) Paper 187 
[5] Kalpana S. Katti, Bedabibhas Mohanty, and Dinesh R. Katti “Nanomechanical 
properties of nacre”; J. Mater. Res., Vol. 21, No. 5 (2006) : 1237-1242
[6] Xiaodong Li, Zhi-Hui Xu and Rizhi Wang “In Situ Observation of Nanograin”; 
NanoLetters Vol. 6, No.10, (2006): 2301-2304
[7] Bettye L. Smith, Tilman E. Schaeffer, Mario Viani, James B. Thompson, Neil A. 
Frederick, Johannes Kindt, Angela Belcher, Galen D. Stuck, Daniel E. Morse & Paul 
K. Hansma “Molecular Mechanistic origin oh the toughness of natural adhesives, 
fibres and composites”; NATURE  VOL 399, (1999): 761-763
[8] F. Barthelat & H.D. Espinosa “A experimental investigation  of deformation and 
fracture of Nacre mother-of-pearl”; Experimental Mechanics (2007):  [47:311–324]
[9] F. Barthelat, H. Tanga, P.D. Zavattierib, C.-M. Li, H.D. Espinosa “On The Mecanics 
Of Mother-of-pearl: A Key Feature in The Material Hierarchical Structure”
ScienceDirect Journal of the Mechanics and Physics of Solids (2007): [55 ; 306–337]
[10] John Halloran “Making better Ceramic composites with ice”, Science 311, (2006): 
[479-480]
[11] Sylvain Deville, Eduardo Saiz, Ravi K. Nalla, Antoni P. Tomsia “Freezing as a path to 
build complex composites”; Science 311 (2006): 515
Aquí pot anar el títol del vostre PFC Pág. 55
[12] G.M.Pharr “Measurement of mechanical properties by ultra-low load indentation”, 
Materials Science and Engineering: A,  Volume 253, No.1, (1998) :  [151-159(9)]
[13] A.C. Fischer-Cripps “Critical review of analysis and interpretation of nanoindentation 
test data”  Surface and Coatings Technology Volume 200, Issues 14-15 (2005): 
[4153-4165]
[14] Brian R. Lawn “Indentation of ceramics with spheres: a century after Hertz”, J. Am. 
Ceram. Soc., 81 [8] (1998): 1977–94 
[15] Y. Bisrat, S.G. Roberts “Residual Stress Measurement By Hertzian Indentation”,  
Mat. Sci. & Eng. A288, (2000): 148-153
